Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(Jt) Veroffentlichungsnummer: 



0 122 458 

A1 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 84102731.1 
© Anmeldetag: 13.03.84 



©IntCI. 3 : C 09 B 43/00 

C 09 B 44/00, C 09 B 39/00 
C 09 B 62/00 
//C09B29/30, C09B31/08, 
D06P1/02, D21H1/46 



® 



30) Prioritat: 16.03.83 CH 1438/83 
08.08.83 CH 4299/83 



© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
24.10.84 Patentblatt 84/43 

© Benannte Vertragsstaaten: 
CH DE FR GB IT LI 



© Anmelder: CIBA-GEIGY AG 
Postfach 

CH-4002 Basel(CH) 

(72) Erfinder: Adam,' Jean-Marie, Dr. 
Rue de Village Neuf 60 D 
F-68300 Rosenau(FR) 

© Erfinder: Schwander, Hansrudotf, Dr. 
Unterm Schellenberg 189 
CH-4125 Riehen(CH) 

(3) Vertreter: Zumstein, Fritz sen.. Dr. et al, 
Brauhausstrasse 4 
D-80CKT Munchen 2(DE) 



00 

in 

CM 
CM 



(§) Azoverbtndungen. 

® Beschrieben werden neue basische und kationische 
Azoverbindungen der Forme! 

[F AHBlx 

worin die Symbole, F, A. B und x die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben, Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung, vor allem als Farbstoffe zum 
Far ben und Bedrucken von Texttl materia lien, Leder und vor 
allem Papier, wobei man rot gefarbte Materialien mit guten 
Gesamtechtheiten erhalt. 
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Azoverbindungen 

Die Erfindung betrifft neue Azoverbindungen, Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung als Farbstoffe zum Farben und 
Bedrucken von Text ilmateri alien, Leder und vor allem Papier. 

Die neuen Azoverbindungen entsprechen der Formel I 



worin bedeuten: 

F den Rest einer sulfonsauregruppenhaltigen Azoverbindung , 
A einen Rest der Formel 




• N 

-NR-C0-R 1 - f -NR-C0-CH(NR-C0-R 1 -) 2 , -NR-CO-R^-, -NR [f | 



R. 



- it 




N 



/\ 



N N 



I! I 



und 



Rj R 2 




worin bedeuten: 



- 2 - 

R Wasserstoff oder C^C^-Alkyl, 

R^ einen unverzweigten oder verzweigten C^-C^-Alkylenrest , oder 

einen C_ -C -Vinyl enr est f 

lb . 

R^ einen heterocyclischen Rest, 

R^" und R 2 " unabhangig voneinander Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl 
wobei im Falle von R- " die C^^-Alkylgruppe, durch eine 

A 

— N Gruppe substituiert sein kann, worin R' Wasserstoff, Alkyl 

\ 

R g - (C r C 4 ) 

gegebenenfalls durch Hydroxyl, Phenyl oder Carbamoyl substi- 
tuiert, Cyclohexyl gegebenenfalls durch 1 bis 3 Metbylgruppen 
substituiert oder einen Phenylrest darstellt, und 

R g » Wasserstoff, Alkyl ( C ]~ C 4> gegebenenfalls durch Hydroxyl, Phenyl 
oder Carbamoyl substituiert, bedeutet oder die Reste R^ 1 und Rg' 
bilden zusammen mit dem gemeins amen N— Atom einen Pyrrolidin— , 
Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring , 

R 3 W Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkyl, Aryl oder eine gegebenenfalls 
mono- oder di-substituierte Aminogruppe, deren Substituenten 
gegebenenfalls uber ein Heteroatom ringgeschlossen sein konnen, 

X die direkte Bindung zu B, oder einen C^-Cg-Alkylenrest , einen 

Triazinylrest , einen Pyrimidylrest, einen Halogen substituierten 
Pyrimidylrest oder einen Phenylenrest und 

B einen basischen. oder kationischen Rest, x mindestens 1, vorzugs- 
veise 1 oder 2, und insbesondere 1 mit der Bedingung, dass im 
Molekiil gleichviel oder mehr Gruppen B vorhanden sind als 
Sul f onsaur egruppen . 

In dem fiir F definierten Rest einer sulfonsauregruppenbaltigen 
Azoverbindung gehort die Diazokomponente vor allem der aromatisch 
carbocyclischen Reihe an, wie beispielsweise der Anilin-, Amino- 
naphthalin-. Amino dibenzo fur an-. Benz th i a zol -amino phenyl- oder 
Aminoazobenzolreihe. Die Diazokomponente kann aber auch abgeleitet 
6ein von Diaminen der Forrael 
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H 2 N NH 2 

V~\ /"V 

\ / \ / 



vorin Z die direkte Bindung oder einen zweiwertigen Rest bedeutet; 
als derartige zweiwertige Reste Z sind beispielsweise genannt: 

— • 0 0 

// \ II II 

-S0„NH-, -SO -NH-« »-NH-S0 -, -N-C-4CH.) -C-N- 

2 2 \ / 2 | 10 I 

R* R' 

0 0 0 

II II II 

-N-C-CH=CH-C-N-, -N-C-N-, -C-NH-NH-C- , -CH--C-NH-KH-C-CR-- 

I I I I II II 2 II II 2 
R' R* R* R* 0 O O 0 

CH -CH CH -CH 

/ 2 \ / 2 \ 

-CH=CH-C-NH-NH-C-CH=CH-, -N N-, -O-C-N N-C-0-, 

II II \ / II \ / II 

O 0 CH 2 -CR 2 0 CH 2 -CH 2 O 

N N 

II II 

-C C- , -0-C-O- , -C-0-, -C-C-, -0(CH o ) -0-, -C- , -NH-C-NH- , 

\ / II II II II 2 m II II 

O O O 0 0 0 s 

\/ 

• . KH-C- 

; ; / X o 

-S-, -O-, -CH=CH-, -S-S-, I H 1 , -C-NH-* • , 

• II \ / 

\ / o 
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•— N N R» R' 

/ \ /\ //\ I I 

-C-NH-- »-T , — K — • • N- , -0-- •-0-, -C-N-(CH„) -N-C-, 

II \ / 1 I II I I I II II 2m || 

0 •=- R f N N R' N N O 0 

\ \// \/ 

NH-C- • • 

II I I 

O X 2 T 2 

R' R' R' CH^ R* 

-C-N-CCH ) -0-(CH_) -N-C-, -(CH ) -, -C-N-(CH-) -N-<CH,) -N-C- Oder 
jj £ m Z m || Z m jj Z m 2 m y 

o a o o 

R' R* 

I I 

-C-N-(CH-) -O-(CH-) -O-(CH-) -N-C-, -SO,-, -NH-, -C-H- , 
|| z m z m z m || z || | 

O -O OR* 

/ \ 

NH-C— • . •-C-NH-, -N=N- oder -NH-CO-NH-. 

II \ / I! . 

O 0 



In diesen Formeln bedeutet der Rest: R* Wasserstoff oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen; ist ein Halogenatora wie Fluor, 
Chlor oder Brom, ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder ein 
Alkoxyrest mit I bis 4 C-Atomen; T 2 ist ein Halogenatom wie Fluor, 
Chlor oder Brom, oder ein -Rest der Formel -NHCH^CH^OH oder 
^N(CH 2 CH 2 OH) 2 oder es hat auch die Bedeutung der basischen bzw. 
kationischen Gruppe B und der Index m ist gleich 1, 2, 3 oder 4. 

In den bevorzugten Azoverbindungen leitet sich die Diazokomponente 
von der Aminoazobenzolreihe ab. Die Kuplungskomponente gehort 
bevorzugt der Naphthalinreihe anj sie stent vorzugsweise fur 
l-Hydroxy-6-amino-naphthalin-3-sulfonsaure, 1 -Hydroxy -7 -amino - 
naphthalin-3-sulfonsaure, l-Hydroxy-8-amino-naphthalin-3 f 6-disul fon- 
saure , l-Hydroxy-6-(benzoylamino)-naphthalin-3-sulfonsaure und 
l-Hydroxy-7-(benzoylamino)-naphthalin-3-sulfonsaure. 
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Sowohl die Diazokoraponente als auch die Kupplungskomponente konnen 
weiter substituiert sein; als Subst ituenten komraen in Frage: die in 
Azof arbs toff en lib lichen Substituenten wie C^-C^-Alkyl (unverzweigt 
und verzweigt), z.B. Methyl, Aethyl , iso-Propyl, n-Propyl; C i" C /^ 
Alkoxy (unverzweigt und verzweigt), z.B. Methoxy, Aethoxy, 
n-Propoxy, tert-Butoxy, Phenoxy, SO^NH-Alkyl-C^-C^, NHCO-Alkyl- 



\ / \ / 



S0 2 NH-* • und NHCO— • 



In den bevorzugten Azoverbindungen der Formel I bedeutet F den Rest 
einer sulfonsauregruppenhaltigen Disazoverbindung . 



Bedeutet A einen Rest der Formel — NR-CO-R^-, worin R = Was sers toff 

oder C 1 -C 4 -Alkyl und Rj , C^-Cg-Alkylen oder Cj-C^-Vinylen bedeutet, 

so handelt es sich beim C^-C^-Alkyl- und Cj-Cg-Alkylenrest sowohl 

um unverzweigte und verzweigte Reste; der C.-C.-Alkylenrest R. kann 

10* l 

noch substituiert sein (z.B. durch OH, Halogen, wie F, Cl t Br); als 

derartige Reste A sind beispielsweise genannt : -NH-CO-CH^-, 

-NH-C0-CH o CH o -, -NH-C0-C=CH o , -NH-CH-CH -CCl n und -NH-C0-CH-CH 0 . 

2 2 ,2 | | | | 2 

Bedeutet A einen Rest der Formel -NR-CO-CH(NR-CO-Rj-) 2 , worin R und 
R^ die angegebene Bedeutung haben, so handelt es sich beispielsweise 
um folgende Verbindungen: 

NH-CO-CH - NH-CO-CH - NH-C0-C,H, - 

/ 2 / 2 / 24 

-NH-CO-CH , -N-CO-CH und -NH-CO-CH 

\ I \ \ 

NH-C0-CR 2 - CH 3 NH-C0-CH 2 - NH-CO-C^- 



Bedeutet A einen -NR-C0-R 2 - Rest, so koramen als heterocyclische 
R 2~ Rest ^ unsubstituierte oder subst ituierte (z.B. durch Halogen, wi e 
Fluor, Chlor, Brom) Reste in Frage; als derartige Reste A sind 
beispielsweise die folgenden genannt: 
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/ 

/ \ 
— KHCO • N 

\ / 



\ 

I i 

/"\ A A A A A/ 

\ / I II I II I I II I 

• =N • • N • N ••• 

/ \/\/ \/ \/\/\ 



I I 



N 



Bedeutet A einen Rest der Formel 

l 

A 

• N 

-NR-fr I. , 

• • • 

\/\ 

N 



• 
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so kann dieser heterocyclische Rest noch welter substituiert sein 
(z.B. durch Halogen, vorallem CI), 

Bedeutet A einen Rest der Formel 

-N-CO-N-X- 
I I 
R l R 2 

so kommen als derartige Reste beispielsweise in Frage: 

-NH-CO-NR- , 
-NH-CO-NH-CH 2 -CH 2 - , 
-NH-CO-NH- ( CH 0 ) , - , 

/ \ 
\ / 

N 

/\ 

-NH-C0-NH-NH-* , und 

II I 

N N 

\/ 

I 

-N( CH 3 )-CO-NH-CH 2 -CH 2 -. 

Bedeutet A schliesslich einen Rest der Formel 



A 

N N 

II I 
-N-« •-N-X- 

I \/ I 

R 1 " N R 2 " 



01 2245a 



- 8 - 



so besitzen R^", R 2 " und X die angegebene Bedeutung, R 3 " in der 
Bedeutung von Halogen stellt das Fluor, Chlor oder Bromatom dar, in 
der Bedeutung von C^C^-Alkoxy oder. Cj-C^-Alkyl einen unverzweigten 
oder verzveigten Alkoxyrest bzw. Alkylrest und in der Bedeutung von 
Aryl vorallem einen Phenyl- oder Naphthylrest ; bedeutet R 3 " eine 
mono— oder disubstituierte Aminogruppe, so kommen beispielsweise die 
folgenden Gruppen in Frage: 



/ ■ 

-N — / \ 



V 



V 



\ / 



/ 



V 



R 2 



/ 



— N 



\ ©| 
^ CH 2 ) nt^- R 3* 



R, 



vorin bedeuten: 

R^ f und R^ 1 unabhangig voneinander: Wasserstof f , C^— C^— Alkyl 
(unverzweigt und verzweigt), C^-C^— Alkenyl , Benzyl, Phenylathyl die 
durch OH, C.-C -Alkoxy, Halogen (F, CI, Br), CN, Amino oder Mono- 
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und Di-C^-C^-Alkyl amino oder deren Ammoniuraverbindungen oder 
TrialkylCC^-C^) -ammonium und der Benzyl- und Phenylathylrest 
zusatzlich durch C^-C^-Alkyl substituiert sein konnen; 

den Rest R^ ' und zusatzlich gegebenenf alls durch Halogen, C^-C^- 
Alkyl, OH, C^-C^-Alkoxy substituiert es Phenyl oder Naphthyl oder 



die Gruppe -N^ 



n die Zahlen 2 oder 3 und 0, wenn o = 1 ist, 
o die Zahlen 0, 1 oder 2, und 
A @ ein Anion. 



Der Rest A ist direkt oder liber ein Bruckenglied, z.B. 



-NHC0-* 

\ / 



vorteilhaft an die Kupplungskomponente der Azoverbindung T gebunden, 
wobei die -NR-Grupe bzw. -NR^"-Gruppe des Restes A der Aminogruppe 
der Kupplungskomponente im Farbstof frest F entspricht. 

In den bevorzugten Azoverbindung en der Formel I bedeutet A einen 
Rest der Formel 



/\ 

• N 

II I 

-NR-CO-R ,-, -NR-» • , und -N-CO-N-X- 

1 \/\ I I 

N R 1 " R 2 " 

worm R^ R « und x die unter Formel I angegebenen Bedeutungen 
haben; besonders interessant sind solche Farbstoffe, worin X eine 
C^-C^-Alkylengruppe darstellt. 
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Als basische oder kationische Reste B kommen vorallem Aminogruppen, 
Hydrazin- Oder Hydroxylaminogruppen in Betracht. Insbesondere 
handelt es sicb vim folgende Gruppen: 

R/ R * R,* R* 

©/ 1 e/ 3 ©/ 1 ©/ 

— M NH„ , -N R, * , -N 0-R- ' oder -N worin bedeutet : 

\ \ . \ . \ . 

V V R 2 ' y 

R^ 1 bi6 R^ 1 unabhangig voneinander einen Alkylrest (C^— C^) , der 
gegebenenfalls durch eine Hydroxylgruppe substituiert ist, R^ f und 
R^' unabhangig voneinander einen Alkylrest (Cj-C^), 

R^' Wasserstoff, Alkyl (C^-C^) gegebenenfalls durch Hydroxyl, Phenyl 

oder Carbamoyl substituiert, Cyclobexyl gegebenenfalls durch 1 bis 3 

Methylgruppen substituiert oder einen Phenylrest, 

R g ' Wasserstoff, Alkyl (Cj"^) gegebenenfalls durch Hydroxyl, 

Phenyl, oder Carbamoyl substituiert, oder die Reste R^ f und R^* oder 

die Reste R ■ und R ■ oder die Reste R • und R* bilden zusammen mit 
3 4 7 8 

dem gemeinsamen N-Atom einen Pyrrolidine, Piperidin— , Morpholin- 
oder Piperazinring und die Reste R^ 1 , R^ 1 und R^ 1 mit dem 
gemeinsamen N -A torn einen Pyridiniumring oder einen Rest der Forme In 

CH -CIL CH -CH. 

©/ 2 \ ©/ 2 \© 

-N-CH -CH -N und -N-CH -CH -N-R. 

\ 2 7 \ 2 7 

CH 2~ CH 2 CH 2 -CH 2 
Handelt es sich bei B um einen kationischen Hydrazinrest der Formel 

R i' 

\ 2 
V 
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so bedeuten die Reste R^ und R^ unabhangig voneinander Alkylreste 
mit 1 bis 4 C-Atomen. Die Alkylreste konnen gegebenenf al Is durch 
eine Hydroxylgruppe substituiert sein oder mit dem gemeinsamen 
Stickstoffatom einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder 
Piperazinring bilden. Beispielsweise kommen die folgenden Reste in 
Frage : 



\ 



-NH- 



CH„ 



©/ 



C 2 H 5 



-N NH„ 



\ 



C 2 H 5 



©/ 
-N- 



C 2 H 4 0H 



\ 



-NH„ 



C 2 H 4 0H 



©/ 
-N H 
|\ 



©/ \ 
-N H • 

l\ / 



©/ \ 

— N H O 
|\ / 



NH„ 



-N H N 

i • 

NH 2 



Hat B die Bedeutung einer Amihogruppe der Formel 



©/ 

-N — 



\ 



so bedeuten die Reste R 3 \ R 4 ' und R^ unabhangig voneinander einen 
Alkylrest mit 1 bis 4 OAtomen, wobei die Reste R ' und R, 1 nocb 
durch exne Phenyl- oder Hydroxylgruppe substituiert sein konnen. Die 
Reste R 3 ' und R^ f konnen ebenfalls mit dem gemeinsamen N-Atora einen 
Pyrrolidine, Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring bilden. 



5DOCID:<EP 0122458A1 I > 
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Als derartige kationische Aminogruppen kommen beispielsweise in 
Frage: 



© 



-N(CH 3 ) 3 -N(C 2 H 4 OH) 3 -N 



W \ ©/ \ 



-N H • -N(CH_) ' 
\ / 



C 2 H 5 



CH 2 -» 



\ / 



-N(C 2 H 5 ) 3 



©/ \ 



-N(C 2 H 4 0H) 2 -K H • 



CH 3 



\ / 



©/ \ 
— R H 0 

I\ / 



C 2 H 5 



-NC-CH,), 

i 3 2 
CH 2 CH 2 OH 



-H(C 2 H 5 ) 2 
CH 3 



©/ 

— N H 
I 

CH, 



— N- 



-CH 2 OH 



C 2 H 5 



©/ 

N H 
\ 



C 2 H 5 



-«- (C V2 
C 2 ft 5 ... 



©/ \ 
-N H 0 

|\ / 



CH. 



Bedeutet der Rest B einen kationischen Hydroxy laminor est der Fonnel 



/ 
\ 



V 



V 



so haben die Reste R^ und R^ die bereits angegebene Bedeutung. Der 
Rest R 6 f ist ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen. Die folgenden 
kationischen Hydroxylaminoderivate sind beispielsweise genannt; 
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0/ 



-N 0CH o 



\ 



CH„ 



-N H « 

W 

0C 2 H 5 



0/ 



C 2 H 5 



-N 0CH„ 



\ 



C 2 H 5 



©/ \ 
-N H 0 

IV/ 

OCH, 



CH 
©/ 3 

C 2 H 5 



©/ \ 
-H H N 

|\-/ 
0C 3 H 7 



/ 

-N H 
OCI^ 



Schliesslich bedeutet der Rest B eine Aminogruppe der Fonnel — N 



V 



\ 



Die Reste R^' und Rg' sind Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatoroen; dabei kann der Alkylrest noch durch eine 
Hydroxyl-, Phenyl- oder Carbamoylgruppe substituiert sein. Weiterhin 
hat der Rest R^.* die Bedeutung eines gegebenenfalls durch 1 bis 3 • 
Methylgruppen substituierten Cyclohexylrestes oder eines 
Phenylrestes. Schliesslich konnen die Reste Ry* und R g ' mit dem 
gemeinsaraen N-Atom einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder 
Piperazinring bilden. Als derartige Aminogruppen sind beispielsweise 
genannt : 

Cyclohexyl «=N • • 



-H(CH 3 ) 2 



/ 



-N 



\ 



CH_ 



/ 



-N 



\ 



/ 
-N H 

\ 



-N(C 2 H 5 ) 2 



-NH-CH_ 



-NH-C 2 H ? 



CH, 
/ 3 

/ \ 
• H • 

/\ / 

/\ 

CH. CH, 
C 2 H 5 



/ 



\ 



/ \ 
-N H • 

\ / 

/ 
CHj 



/ 



5 3 H 7 



-N 



\ 



'3 H 7 
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•— • o •— • 

/ \ II / \ 

-H N-(CH ) -C-NH -K H 0 

\ / 2 2 2 \ / 



/ 



C 4 H 9 



— N 



\ 



C 4 H 9 



/ 



- CH 3 



— N 



\ 



C 2 H 4 OH 



-N 



/ \ 
■ H • 

/\ / 



/ 
CH 



/ \ 



-N N-CH, 



\ / 



/ 

-N— H 

I \ 
H • — 



/ \ 
-N-CH„-» • 

\ 2 \ / 



/ \ 
-N H • 

\ / 



/\ / 

I 

CH 3 



-K(C 2 H 4 0H) 2 



CH 0 -CH-CH 0 

/ I 3 
-N OH 



\ 



CH,-CH-CH, 

2 I 3 
OH 



Ausser diesen basischen oder kationischen Resten kann B aucb noch 
den Rest eittes basischen oder kationischen Polyamins darstellen. 



Aus der grossen Vielzahl der moglichen Polyaminreste sind 
beispielsweise genannt: 

-HN-CH 2 CH 2 -N( CJ^ ) 2 , -HN-CH 2 CH 2 -CH 2 -N( ) 2 , 
-HN-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 NH 2 , 
-HN-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -0-( CH 2 > 3 ~NH 2 

CH- 
I 3 

— HN-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 — CH-C^— CH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 NH 2 , 

CH 2 CH 2 0H CH^ 
-HN-(CH 2 ) 6 NH 2 , -HN-CH 2 CH 2 CH 2 N , -HN-C^-CHj-N 

CH 2 CH 2 0H CH 3 
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C H CH CH CH-NH 

/25 j 3 / 2 2 2 

-HN-CH,CH,N , -HN-CH„CH,CH 0 N , -N 

2 2^ 2 2 2 X \ 

CH-CH.CH, CH, CH.CH -NH„ 

| 2 3 3 2 2 2 

CH 3 

CH-CH^CH-NH, CH- 

j L Z Z Z / 

-N , -N C_H, 

\ \ / 25 

CH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 NH 2 (CH^-N 

C 2 H 5 

/C H 2 CH 2 NH 2 / CH 2 CH 2 CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 

-H v , -N N-CH,-CH_-NH ot -N , 

\ \ / 2 2 2 \ 

CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 — C^CH^H^CC.^)., 

C H CH 
I I 

C^CH^NHC^O^m^ CH 2 CH 2 -NH-CH-CH 2 CH-C 2 H 5 

-H , -N 

\ \ 
(CH 2 ) 1? CH 3 CH 2 CH 2 NH-CH-CH 2 CH-C 2 H 5 



C 2 H 5 CH 3 



I I 



CH -CH-NH CH -CH-NH CH.CH_NH- 

J Z j I Z ^ z z z 

•N , -H , -N 

\ \ \ 

CH 2 -CH-NH 2 CH-CH 2 -NH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 

CH 3 CH 3 
CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 NH 2 

./ . V 

CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 NH-CH 2 CH 2 NH-CH 2 CH 2 HH-CH 2 CH 2 NH 2 
CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 

■N , -N , -N 

\ \ \ 

CH 2 CH 2 NH-CH 2 CH 2 NH-CH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 
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CH 

CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 / (CH 2 ) 6 NH 2 j °2 H 5 > 2 

-/ . -N , -N 

\ \ ®\ 

CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 NH 2 ^ 2 h m Z CH^CH^ 

CH 

CH, I 3 CH_ CH 

j CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 j^CH^CH^ j^CH^OH 

CH.CH,CH 2 -NH CH CH CH NH CH CH CH NH 



CH, 



CH, 

CH. | 3 



1 **o I 

CH 2 CH 2 N( CH 3 ) 2 j ^dH 2 CH 2 -N-GH 2 CH 2 W( CH^ % 

CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 CH 3 
CH, CH 

|1h 2 ch 2 ch 2 nh 2 I 6h 2 ch 2 ch 2 nh 2 a, 

-N -H , "N CH CH NH . 

CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 CH 3 CH 3 

In den Fallen, wo eine -NH-CH 2 -Gruppierung vorliegt, kann das N-Atom 
auch mit 2 einzelnen Bindungen (\-CH 2 > zu A, Bestandteil eines 

Aziridin-Ringes der Fonnel — CH — CH— sein. 

N 
I 



• m 

0122453 



- 17 - 



Desweiteren kornmen in Frager 

KH-( CH 2 ) 3 -N( C 2 H 5 ) 2 NH-( CH 2 ) 2 "N( ) 2 

A A 

N N H N 

II I II I 
-NH— • -NH— • 

\/\ \/\ 
H NH-(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 N NH-(CH 2 ) 2 -K(C 2 H 5 ) 2 



-H N-CH — CH_ -NH„ NH-(CH 2 ) 3 -H(CH 3 > 2 



/ \ 

p« / h-un 2 -un 2 -«n 2 { 

A A 

N N N N 

II I / \ II I 

-NH— »-N N-CH,-CH,-NH. -NH— • 

-2-2-2 



e 



NH— •-CH.-N(CH-) JSO.CH- 

I \ / 2 3 ^ 4 3 

• • r • 

/\ 

II I / \ ■• - 

-NH— — NH— • -CH„ -H ( CH- ) J SO, CH, 

\// \ / 2 33J 4 3 

N •=• 



© 

NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 

I e 

/V 4 3 

N N 

II I 
-NH— • 

SO A CH 3 e 



01??4S8A1 I > 



m 
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/ V • , n e 

NH-. — N(CH_)JS0.CH_ 
N N •-• 

II I / V • - e 

-NH— *- NH— •-N(CH-) JS0.CH_ 

\/ \ / 33J 4 3 



N 



• 



/\ 

N N 

/ \ II I 
— N U— • 

\ / \/\ 

N R 2 

worin bedeuten: 

/"\ ■• 

R x und R 2 = NH(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 ; -HH-» — CH 2 N(CH 3 ) 3 

•=• Anion 

/" \ / _ \ © 

-N N-CH.-CH.-NH_; -NH-» — N(CH-). 

\ / 2 2 2 \ / \ 3 e 

• Anion 

Die Gruppe B ist an den Rest A mindestens einmal gebunden und kann 
zusatzlich noch in der Azoverbindung F, (auch in der Diazokompo- 
nente) direkt oder vor allem uber einen Substituenten wie z.B. einer 
Alkyl-, Alkoxy-, Acyl amino- oder Sulfonamidogruppe gebunden, 
lokalisiert sein. 

Bedeutet B eine kationiscbe Gruppe, so liegen die Azoverbindung en 
der Formel I in Form ihrer anorganischen oder organiscben Salze vor. 



Als Gegenion kommen sowobl anorganische wie organiscbe Anionen in 
Frage; beispielsweise sind genannt : Halogenid-, wie Chlorid— , 
Bromid- oder Jodid-, Bortetraf luorid-, Sulfat-, Methylsulfat-, 
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Aminosulfat-, Perchlorat-, Carbonat-, Bicarbonat- f Phosphat- f 
Phosphorraolybdat-, Phosphorwolf ramat-, Phosphorwolframmolybdat-, 
Benzolsulfonat-, Naphthalinsulfonat-, 4-Chlorbenzoesulfonat- f 
Oxalat-, Maleinat-, Formiat-, Acetat-, Propionate, Lactat-, 
Succinat-, Chloracetat-, Tartrat-, Methansulfonat- oder Benzoat- 
ionen, oder komplexe Anionen, wie das von Chlorzindoppelsalzen. 

Bevorzugte Anionen sind in Abhangigkeit von der Verwendimgsart der 
Verbindungen: z.B. das Formiat-, Acetat-, Lactat- und Chlorid-ion 
(fur Textil- und Papiermaterialien) ; und das Chlorid-ion fur die 
Tintenbereitung . 

In den Azoverbindungen der Formel I konnen die Sulfonsauregruppen 
mit den kationischen Gruppen B auch ein inneres Salz bilden. 

Die erfindungsgemassen Azoverbindungen der Formel I, worin A den 
Rest der Forraeln 

-NR-CO-Rj-, -NR-C0-CH(NR-C0-R 1 -) 2 ) l -NR-CO-R^ und 
I 

A 
• N 

-NR-H- I 

\/\ 

N 

bedeutet, werden z.B. erhalten, indem man auf eine Kupp lungs kompo- 
nente ein diazotiertes Amin kuppelt, wobei der Rest A-Halogen in der 
Diazokomponente oder in der Kupplungskomponente bereits vorliegt und 
die Verbindung F-A-Halogen mit einer den Rest B einfuhrenden 
Verbindung (H) y — B (y = 0, 1, 2) umsetzt und die erhaltene Verbindung 
gegebenenfalls quaterniert ; 

sofern A den Rest der Formel -N-CO-N-X- bedeutet. 

f i 

R l R 2 

erhalt man diese Verbindungen, indem man entweder: 



norrm- <-pd oiooaraai i > 
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a) eine Verbindung der Formel II 



(>1-N - C - 0 - R- 

I II 3 (ID 

R 1 W O 

worin R^" und F die angegebene Bedeutung haben und R^ unsubstituier- 
tes Phenyl, Halogen substituiertes Phenyl, C^-C^-Alkyl substituier- 
tes Phenyl, C^-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl, C^-C^-Alkyl oder 
Cj-C^-Alkylenphenyl bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 

H - B 1 — R (III) 

worin R die angegebene Bedeutung hat und B f ein den Rest ( R ) x 
tragendes Brlickenglied bedeutet kondensiert, oder 

b) eine Verbindung der Formel VIII 



(XI -NH (VIII) 
" I 



R l 



mit einer Verbindung der Formel III in Gegenwart von Phosgen 
umsetzt, wobei die Symbole F und R^ w die angegebene Bedeutung 
haben , oder indem man 

c) eine Verbindung der Formel VIII 

[Yj-NH 

| (VIII) 

V 

mit einer Verbindung der Formel IX 



Cl-CO-B f -R (IX) bzw. R-OCO-B'-R 



(IXa) 



• • ••- 
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worin F, R^' , R 3 , B f und R die angegebene Bedeutung haben, konden- 

siert ; 

sofern A den Rest der Formel 

I 3 

A 

N N 

II I 
-N-* »-N-X- 

I \// I 
R 1 " N R 2 " 

bedeutet, werden diese Verbindungen erhalten, indem man: 

a) eine Diazoverbindung diazotiert und auf eine Kupplungskomponente 
zu einer Azoverbindung F kuppelt, wobei in der Diazokomponente oder 
Kupplungskomponente der Rest der Formel 



! 3 

A 

N N 
II I 

I \// I 
R 1 " N R 2 " 

vorhanden ist f oder 



b) indem man eine Diazoverbindung diazotiert und auf eine Kup- 
plungskomponente zu einer Azoverbindung F kuppelt, wobei in der 
Diazokomponente oder Kupplungskomponente der Rest der Formel 

I 3 

A 

N N 
II I 

-N-» *-Hal enthalten ist und anschliessend mit H-B'-R kondensiert. 

I \// 

Rj" N 
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wobei die Symbole die angegebene Bedeutung haben. 
Die Ausgangsstof fe werden wie folgt erhalten: 

I) Kupplungskomponenten (KK) die den Rest A-Halogen enthalten und 
zur Herstellung der Azoverbindung F verwendet werden, werden z.B. 
hergestellt indem roan eine Kupplungskoroponente welche den Rest -NH-R 
bzw. -NH-R 1 " enthalt (worin R und R^ die angegebene Bedeutung 
haben) mit einer Verbindung der Formel 

A ' Halogen) 2 big 5 

worin A* einen Rest der Formeln 

-C0-R -C0-CH(NR-C0-R -) t -CO-R - t und | bedeutet. 




• N 



-+ I 

• • 

\/\ 
N 

wobei die Symbole R, R^ und R^ die angegebene Bedeutung haben, nach 
bekannter Art und Weise im was s rig en oder organisch-wassrigem Medium 
in Gegenwart eines Saureakzeptors (Base) zu einer Verbindung 
KK-A-£- Halogen) ^ fc . g ^ kondensiert. 

II) Diazokomponenten (DK) die den Rest A-Halogen enthalten und zur 
Herstellung der Azoverbindung F verwendet werden, werden z.B. 
dargestellc, indem man eine Diazokomponente welche den Rest -NH-R 
bzw. -NH-R 1 " enthalt (worin R und R^' die angegebene Bedeutung 
haben) mit einer Verbindung der Formel 




A^ Halogen) 2 bis 5 
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worin A' einen Rest der Forme In -CO-Rj-, -CO-CHdJR-CO-Rj-)^ 

I 

A 

• N 

-C0-R 2 -, und — If- | bedeutet, wobei die Symbole R, R und R 

\/\ 

K 

die angegebene Bedeutung haben f nach bekannter Art und Weise im 
wassrigen oder organisch-wassrigem Medium in Gegenwart eines 
Saureakzeptors (Base) zu einer Verbindung DK-A-(- Halogen) ^ fe . g ^ 
kondensiert . 

III) Als die den Rest B einfuhrenden Verbindungen kbnimen z.B. die 
Verbindungen B als solche (z.B. Pyridin oder Triathylendiamin) oder 
H-B oder H^B in Frage. Genannt sind beis pi els weise 3-Diathyl ami no- 
pro pylamin und Dipropylentriamin. 

IV) Verbindungen der Formel II werden hergestellt, indem man eine 
Verbindung der Formel 

F - N - H 
I 

R l" 

vorin F und R^" die angegebene Bedeutung haben mit einer Verbindung 
der Formel 

Halogen-COO-R^ 

worin genannte Bedeutung hat, im wassrigen oder organisch- 

wassrigem Medium in Gegenwart eines Saureakzeptors kondensiert. 

V) Die Verbindungen der Formel III H-B'-R, worin R die angegebene 
Bedeutung hat und B 1 ein den Rest (B)^ tragendes Bruckenglied 
darstellt werden durch stufenweises Aufbauen erhalten. Als 
Bruckenglied kommt in Frage: 
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H-N-N- 

I I 

R R 



H-H-( C, -C. ) -Alkylen-N- 

I 1 6 I 
R R 



• -• N- 



H-N-* 



/ X 



I \ / 



/ \ 

H-N-(G. -C, )-AIky len-N * 

I \ / 



N H 
II I 



N 

oder 



• N 

II I 

A A 

N 
oder 

I 



Hal 

\ 



i 



/\/\ 

N 



worin R die angegebene Bedeutung hat. 



Eine Herstellungsmoglichkeit ist die, dass man B, H-B bzw. (H) 2 ~B 
mit Cyanurchlorid , Tri- oder Tetrachlorpyrimidin zur Umsetzung 
bringt und anschliessend mit den vorgangig als Brlickenglied 
genannten Diaminen wo die freie Valenz durch ein Wasserstof f atom 
substituiert ist, kondensiert. 



VI) Verbindungen der Formel VIII sind bekannt und konnen nach 
bekannten Methoden bergestellt werden, ebenso 
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VII) Verbindungen der Forrael IX bzw. IXa. 



VIII) Kupplungskomponenten (KK) und Diazokomponenten (DK) , die den 
Rest 




N N 

II I 

•-Halogen 

I \// 
R" N 



enthalten und zur Herstellung der Azoverbindung F verwendet werden, 
werden z.B. erhalten, indem man Verbindungen der Formel 

KK-N-H DK-N-H 
! bzw. I 

P " n It 



mit einem Triazin der Formel 




• 



N K 
II I . 

A A 

Halogen H Halogen 
kondensiert • 



Bei all diesen Herstel lungsverf ahren handelt es sich um an sich 
bekannte Verfahren. Demzufolge wird die Kupplungsreaktion in an sich 
ublicher Weise durchgef iihrt f zweckmassig in wassrigem, schwach 
saurem bis schwach alkalischem Medium, Ebenso werden die Konden- 
sationsreaktionen und die Phosgenierungsreaktion der Verbindung VIII 
mit der Verbindung III nach an sich ub lichen und bekannten Methoden 
vorgenoromen. 
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Die erhaltenen Azoverbindungen der Formel I werden auf an sich 
bekannte Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert. 

In den Azoverbindungen der Formel I konnen die basischen Gruppen B 
durch Einwirkung geeigneter Alkylierungsmittel auch in kationische 
Gruppen B nach bekannter Art und Weise ubergefiihrt werden. 

Als Alkylierungsmittel kommen beispielsweise Alkylhalogenide, 
B-Halogenpropionitrile t Halogenhydrine , Alkylenoxide, Alkylester der 
Schwefelsaure oder Alkylester organischer Sulfonsauren in Betracht 
wie Methylchlorid, -bromid oder -jodid, Aethylchlorid, -bromid oder 
— jodid, Propylbromid oder -jodid, Benzylchlorid oder -bromid , 
B-Chlorpropionitril, Aethylenchlorhydrin, Aethylen- oder Propylen- 
oxid, Dimethyl sul fat, Diathylsulf at , Benzolsulfonsauremethylester , 
p-Toluolsulfonsauremethyl— , -athyl-, —propyl— oder -butylester, 
Allylchlorid oder -bromid, Methallylchlorid oder -bromid, Tri- 
methyloxonium-borf luorid , 1 , 4-D i ch lor -2-pr open, l-Chlor-2-buten, 
l f 2-Dichlor-2-propen sovie Acrylnitril. 

Die Reaktion kann entweder in Wasser oder in einem organischen 
Losungsmittel, beispielsweise in Aceton, Methyl athylketon oder 
Dimethylformamid durchgefiihrt werden, vorzugs weise aber in Wasser. 

Als saurebindendes Mittel kann beispielsweise Magnesiumoxid, 
Kagnesiumcarbonat, Soda, Calciumcarbonat t tfatriumbicarbonat oder 
tfatronlauge eingesetzt werden. Die Alkylierungen werden gewohnlich 
bei Raumtemperatur durchgefuhrt \ die Quaternierungen konnen entweder 
ebenfalls bei dieser Temperatur oder bei erhohter Temperatur und 
gegebenenf alls unter Druck vorgenommen werden - 

Die Azoverbindungen der Formel I werden sowohl als Pulver- bzw. 
Granulat-Praparationen als auch in Form von konzentrierten Losungen 
zum Einsatz gebracht* Pulver-Praparationen werden in ublicher Weise 
mit Stellmaterialien wie Natriumsulfat , -phosphat, -chlorid-, 
-acetat in Gegenwart von Entstaubungsmitteln eingestellt, oder die 
Azoverbindungen werden direkt als Spruhtrocknungspraparationen in 
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den Handel gebracht. Konzentrierte Farbstof f losungen konnen 
wassriger oder wascrig/organischer Art sein, vrobei ubliche und 
moglichst gut abbaubare Zusatze bevorzugt werden wie organische 
Sauren, vorzugsweise Essigsiiure, Ameisensaure , Milchsaure, 
Zitronensaure, Amide wie Formamid, Dimethyl formamid , Harnstoff, 
Alkohole wie Glykol, Diglykol, Diglykolather , vorzugsweise Methyl- 
oder Aethy lather. 

Verwendung finden die Azoverbindungen der Formel I vor allem als 
Farbstof fe zum Farben und Bedrucken von Textilmaterialien, Papier, 
Leder und zur Bereitung von Tinten. Als Textilmaterialien kommen 
natlirliche und synthetische kationisch anfarbbare Materialmen in 
:£rage. Bevorzugt werden die neuen Azoverbindungen zum Farben und 
Bedrucken von Papier, Halbkartons und Rartons in der Masse und in 
der Oberflache, sowie von Textilmaterialien, die z.B. vorteilhaft 
aus Homo- oder Mischpolymerisaten des Acrylnitrils bestehen oder 
synthetische Polyamide oder Polyester, welche durch saure Gruppen 
modifiziert sind eingesetzt. Man farbt diese Textilmaterialien 
vorzugsweise in wassrigem, neutralem oder saurem Medium nach dem 
Ausziehverfahren, gegebenenf alls unter Druck oder nach dem Kontinue- 
verfahren. Das Text ilmaterial kann dabei in verschiedenartigster 
Form vorliegen, beispielswiese als Faser, Faden, Gewebe, Gewirke, 
Stiickware und Fertigware wie Hemden oder Pullover. 

Bit den erfindungsgemassen Farbstoffen lassen sich egale Farbungen 
bzw. Drucke herstellen, die sich durch sehr gute Al 1 g erne inechthei ten 
vor allem einem sehr hohen Ausziehgrad und gute Wasserechtheiten 
auszeichnen. 

Des weiteren konnen die neuen Azoverbindungen der Formel I auch zum 
Farben und Bedrucken von natlirlichen und regenerierten Cellulose- 
materialien, vor allem von Baumwolle und Viscose verwendet werden, 
wobei man ebenfalls farbstarke Aus farbungen erhalt. 
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Die neuen Azoverbindungen der Formel I haben auf diesen 
Textilmaterialien ein gutes Ziehvermogen, einen guten Ausziehgrad 
und die erhaltenen Farbungen weisen sehr gute Echtheiten, vor aliem 
Nassechtheit en auf. 

Desweiteren dienen die neuen Azoverbindungen zum Farben von 
Polyacrylnitrilmaterialien in der Spinnmasse, und zum Farben von 
Polyacrylnitril-Nasskabel. Sie konnen auch fur Sterapelfarben und im 
Jet-Printing eingesetzt werden. 

Eine T>evorzugte Verwendung der neuen Azoverbindungen der Formel I 
liegt in der Anwendung zum Farben von Papier aller Arten, vor allem 
von gebleichtem g ungeleimtem und geleimten ligninfreiem Papier, 
wobei von gebleicht em oder ungeb leichtem Zellstoff ausgegangen 
werden kann und Laub- oder Nadelholz-Zellstof f f vie Birken- und/oder 
Kiefernsulfid- und/oder Sulf at~Zel lstof f verwendet werden kann. Ganz 
besodners geeignet sind diese Verbindungen zum Farben von 
ungeleimtem Papier (z.B. Servietten, Tischdecken, hygienischen 
Papieren) als Folge ihrer sehr hohen Affinitat zu diesem Substrat. 

Die neuen Azoverbindungen der Formel I ziehen auf diese Substrate 
sehr gut auf, wobei die Abwasser farblos bleiben, was ein grosser 
Vorteil insbesondere im Hinblick auf die heutigen Abwasser-Gesetze 
ist . 

Die erhaltenen Farbungen zeichnen sich durch gute Allgeraeinecht- 
heiten aus f wie einer guten Lichtechtheit bei gleichzeitig hoher 
Klarheit und Farbstarke und Nassechtheit, d.h. sie zeigen keine 
Neigung zum Ausbluten, wenn gefarbtes Papier in nassem Zustand mit 
feuchtem weissem Papier in Berlihrung gebracht wird. Dariiber hinaus 
weisen sie eine gute Alaun-, Saure- und Alkali-Echtheit auf. Die 
Nassechtheit bezieht sich nicht nur auf Wasser, sondern auch auf 
Milch, Fruchtsafte und gesusste Mineralwasser i wegen ihrer guten 
Alkoholechtheit sind sie auch gegen alkoholische Getranke bestandig. 
Diese Eigenschaft ist z.B. besonders fur Servietten und Tischdecken 
erwunscht, bei denen vorhersehbar ist, dass das gefarbte Papier in 
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nassem Zustand (z.B. getrankt mit Waseer, Alkohol, leneid-Losung 
etc.) in Beruhrung mit anderen Flachen wie Textilien, Papier und 
dergleichen kommt , die gegen Verschmutzung geschutzt werden mussen. 

Die hohe Affinitat fur Papier und die grosse Ausziehgeschwindigkeit 
der neuen Farbstoffe ist fiir das Kontinue-Farben von Papier von 
grossem Vorteil. 

Schlussendlich konnen die neuen Azoverbindungen der Formel I noch 
zum Farben von Leder (durch z.B. Spruhen, Biirsten und Tauchen) und 
zur Bereitung von Tint en verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung, ohne sie 
darauf zu limitieren. Teile (T) sind - sofern nichts anderes 
angegeben - Gewichtsteile und die Temperaturen sind in Grad Celsius 
angegeben. 

Beispiel 1 ; 9.9 T 4-Aminoazobenzol werden in 125 T Wasser und 13 T 
konzentrierter Salzsaure suspendiert und auf 0-5° abgekiihlt. Hierauf 
werden 12.5 T einer wassrigen 4 N-Natriumnitrit losuong zugetropft. 

In einem zweiten Reaktionsgef ass wird eine Losung von 23 T Dibrom- 
propionyl-J-saure (erhalten durch Acylierung von J-Saure mit 
Dibrompropionylchlorid) in 150 ml Wasser vorgelegt und obige 
Diazolosung bei pH 6-7 zugetropft. Man lasst uber Nacht ausruhren 
und versetzt dann mit 7 T 3-Dia thy 1 amino propylamin; der Farbstoff 
wird durch Aussalzen der Losung mit Natriumchlorid als Pulver 
isoliert und entspricht der Formel: 
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OH 
I 

/ \ /"\ A A 

\ / \ / I II I 

• • • • 

/\/\/\ 



e 0 o S • • NH-C-CH CH 0 

II \/ 2 



O N C-H- 

I ®/ 25 
(CH_)_-N 

A 

C 2 H 5 

Der Farbstoff ist in Wasser gut loslich und fSrbt Papier in roten 
Tonen; die Farbungen zeigen gute Licht— und Nassechtheiten. 

Gemass dieser Arbeitsweise lassen sich weitere Diazoverbindungen 
analoger Strukturen herstellen, fur welche in der folgenden Tabel- 
le 1 die Kupp lungs komponente und die Nuance der Farbung auf Papier 
angegeben sind. 
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Tabelle 1 - 



Bsp. 


Kupplungskomponente 


Nuance 




OH 
1 




2 


• • 

/\/\ 

• • • 

I II 1 

Hn A A A /' \ 

HO-S • • NHCO— • •-NH-C-CH-CH,. 

\ / 1! 1 1 2 

•=• 0 Br Br 

OH 
1 


rot 




A A 

it \ 1 \\ 




3 


• • • 

1 1] 1 

vn A A A f \ 

\ / 
\ 

NH-C-CH-CH 

* • mm VIA ^Jf JLJl _ 

II 1 1 2 

O Br Br 

OH 
1 


rot 


4 


• NH-C-CE-CHL 

/\/\/ II 1 1 2 

• • 0 Br Br 

1 II 1 

A A / 

H0 3 S 


blau- i : 

stichig 

rot 



• • ■ 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp. 


Kupp lung skompo nent e 


Nuance 




OH 


• — • 






j 


if Vi 






• • NHCO- 


• •-NH-OCH-CH- 






/\/\/ 


\ / II 1 1 2 


blau- 


5 


• • • 


0 Br Br 


stxchig 




1 II 1 




rot 












A A / 








H0 3 S • • 








OH 


• 






1 








• • NHCO- 


• 






/\/\/ 


\ / 


blau- 


6 


• • • 




stichig 




I ! 1 


Y 


rot 






NH-C-CH-CH„ 






A A / 


II 1 1 2 






H0 3 S • • 


0 Br Br 
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Beispiel 7 : Ersetzt man im Beispiel 1 die 9,9 T 4-Aminoazobenzol 
durch entsprechende Teile p-Phenetidin so erhalt man den Farbstoff 
der Forme 1: 

HO 
I 

/ "\ A A 

C„H c 0-» »-N=N — • • • 
25 \ / I II I 



e /\/\/\ 

NH-O- 

\/ 



OjS • • NH-C-CH CH 2 



N CH, 

I ®/ 25 

<CR_),N 

2 3 |\ 
H C H 

Er farbt Papier in Scharlach Tonen. 



Beispiel 8 : Ersetzt man im Beispiel 1 die 7 T 3-Diathylaminopropyl- 
amin durch 7 T 3-Dimethylaminopropylamin und quaterniert anschlies- 
send mit Dimethyleulfat , so erhalt man den Farbstoff der Forroel: 



OH 
I 

/ \ /" \ A A 

\ / \ / I II I 



e /\/\/\ 

O a S • • NH-C-CH — CH 0 

3 II \/ 2 



0 H(CH 2 ) 3 -N(CH3) 3 



S0 A CH 3 



Beispiel 9 ; 24 T J-Saure werden in 220 T Wasser mit 11 T konzent- 
rierter Natronlauge bei pH 7.5 gelost. Diese Losung wird mit 11 T 
Natriumbicarbonat und 14 T Chloracetylchlorid versetzt, Eine 
Diazoloeung hergestellt gemass Beispiel 1 wird bei pH 6-6*5 zuge- 
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tropft; man lasst uber Nacht ausriihren, versetzt mit 12 T Tri- 
athylendiamin und kocht 4 Stunden bei 95* ; anschliessend wird bei 
Rauniteraperatur abgekiihlt und der Farbstoff wird mit Natriumchlorid 
ausgesalzen. £r entspricht der Formel: 



OH 



/\ 

\ / \ / I I! I 

•— • • 3» • • • 

/\/\/\ 



e. 



©/ \ 

0,S • • NH-C-CH -N A/ N 

1 2 \ / 



Beispiel 10 : 6 T des Farbstoffes erhalten gemass Beispiel 9 verden 
in 100 T Wasser mit 2 T Dimethylsulf at bei 30" versetzt. Man erhalt 
den Farbstoff der Formel: 



OH 



/ \ / 

Y / \ 



— N=N— 

/ I 



/\/\ 



o 3 s 



/\/\/\ 



©/ \e 



II 2 \ / 3 

o 



SO. CH 0 
4 3 



Beispiel 11 : Ersetzt man im Beispiel 9 die 12 T Triathylendiamin 
durch entsprechende Teile Dipropylentriamin so erhalt man den Farb- 
stoff der Formel: 
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OH 
I 

/ \ /"\ A A 

\ / \ / I II I 



• • • CH -CH -CH -NH n 

e /\/\/\ / 2 2 2 2 



0 o S • • NH-C-CH 2 N 



II *\ • 
0 CH^CH^CHj-HHg 



Beispiel 12 ; Ersetzt man im Beispiel 9 die 12 T Triathylendiamin 
durch entsprechende Teile Aminoathylpiperazin, so erhalt man den 
Farbstoff der Formel: 

OH 

/ \ /"\ A A 

\ / \ / I II I e 

/\/\/\ \7 



O S • • NH-C-CH -N • N-CH,-CHL-NH„ 

3 „ 2 x j 2 2 2 

0 CH 2 -CH 2 



Analogerweise erhalt man durch Einsatz der Diazokompoennte der 
Formel 

A A 

I II I 2 



\\/\/ 



I 

C] 

den Farbstoff der Formel: 



CH 2 -NH 2 



- 36 - 



01 22458 



HO 
I 



/\/\ /\/v © 

• • •-N=N-« • • •-• H 

I II I I II I / \/ 

• • • •-NH-COCH.-N N-CH -CH -NH_ 

\/\/ e /\/\/ 2 \ / 222 

I 3 

.r 2 

NH 2 

der Papier in brillanten orangen Tonen farbt. 

Beispiel 13 ; Ersetzt man im Beispiel 9 die 14 T Chloracetylchlorid 
und die 12 T Triathylendiamin durch entsprecbende Teile 
2,4-Dichlorpyrimidin-5-carbonsaurechlorid und Aminoathylpiperazin so 
erbalt man den Farbstoff der Forme 1 : 



HO 
I 

/ \ /"\ /\/\ { VcH 2 CHNH 

• — N=N— N=N— • \\ / 

\ / \ / I II I I — 

/\/\/\ / \ / \ 

H0,S • • NH-G— • »-N N-CH- 

3 II \ / \ / I 2 

0 »=N •-• CH. 

I 2 

Analogerweise erhalt man durch Einsatz des 2,6HDichlorpyrimidin-4- 
carbonsaurechlorids den Farbstoff der Formel: 
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HO — • 

I / \ 

// \ // \ //\/\ /\ / 222 

\ / \ / i II I / \ 

• • •— NH-C— • N 

/\/\/ II \ / 



H0 3 S • • O 



\/ V 

N R-CH.CH-NH, 
\ / 222 



Beide Farbstoffe farben Papier in brillanten roten Tonen. 

Beispiel 14 ; 29,6 T 4-Aminoazobenzol werden gemass Beispiel 1 
diazotiert. 

In einem zweiten Reaktionsgefass wird eine Losung von 62 T dies 
Acylierungsproduktes von J-Saure mit Trif luorchlorpyrimidin in 
500 ml Wasser vorgelegt und obige Diazo losung bei pH 6-7 zugetropft. 
Man lasst iiber Nacht ausriihren und versetzt mit 43 T 3-Diathyl amino- 
propylamin. Das Reakt ionsgeraisch wird auf 95* geheizt, bis die 
DUnnschicht chromatographic ein einheit liches Kondensationsprodukt 
zeigt. Man versetzt dann langsam mit 30j£iger wassriger Natronlauge, 
so dass der pH auf 9 steigt. Der ausgefallene Farbstoff der Formel 

H 

OH « H(CH 2 ) 3^ (C 2 H 5 ) 2 

f\ i~\ A A \A 

\ / \ / I II I II I 

e /\/\/\ /\/\ 

0 3 S NR N HH(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 

wird abgesaugt und getrocknet. Er ist in schwach saurem bis saurem 
wassrigem Medium gut loslich und farbt Papier in blaustichig roten 
Tonenf das Abwasser ist farblos. 



0122458 

- 38 - 

Ersetzt man im obigen Beispiel das 3-Diathylaminopropylamin durch 
entsprechende Telle N-( 2-Aminoathy Dpiperazin, 60 erhalt man den 
Farbstoff der Forme 1 

/ \ 

OH N N-CH^CH-NH, 

I l\ / 2 2 2 

• — • • • • el * • 

/ V / \ /\/\ \/\ 

• .-N=N-» »-H=H-« • • • N 

\ / \ / I II I II I 

• — • • —m m m m mm • 

e /\/\/\ /\/\/ \ • 

0-S • • NH N N N-CH,CH 0 NH, 
3 ^ f 2 2 3 



Er besitzt ebenfalls sehr gate farberische Eigenschaften auf Papier. 

Als Variant e dieses Herstellungsverfahrens kann man das Trifluor- 
chlorpyrimidin durch aquivalente Teile Tetrachlorpyrimidin er- 
setzt en; man erhalt die selben Farbstoffe. 



Gemass dieser Arbeit sweise las sen si ch we it ere Diazoverbindugnen 
analoger Strukturen herstellen, die in der folgenden Tabelle 2 
zusammen mit deren Nuancen auf Papier angegeben sind. 
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Beispiel 27 ; 58 Teile der Verbindung der Formel: 

HO 

— . . 1 

/ \ /"\ A /\ 

\ / \ / I II I 

• • • 

/\/\/\ 

H0 3 S • • NH-C-CH 2 C1 



erhalten durch Acylierung von I-Saure mit Chlorathylchlorid gemass 
Beispiel 9 und Kupplung mit diazotiertem p-Aminoazobenzol werden in 
500 Teilen Wasser angeschlammt und bei Raumtemperatur mit 43 Teilen 
des Polyamins der Formel 

/2 H 5 

NH-4CH.)--N 

I 2 3 \ 

• C H 

N N 
II I 

• • C 1L 

/\/\ / 25 
H 2 NCH 2 CH 2 HN N NH-fCH^-N 

C 2 H 5 

versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 45* geruhrt bis die 
Dunnschicht chromatographic kein Ausgangsmaterial mehr zeigt. Der 
ausgefallene Farbstoff der Formel: 
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HO 
I 



/ \ / \ /\/v 

\ / \ / I II I 



/\/\/\ 

6 



H0 3 S • • NH-C-CH 2 -R 



NH-(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 
A 

R = UN 
II I 

— KHCH 2 CH 2 NH \^ N^CH^-lKC^^ 

ist in saurem wassrigen Medium gut loslich und farbt Papier in roten 
Tonen; die Farbungen zeigen gute Licht- und Nassechtheiten, das 
Abwaseer ist farblos. 



Verfahrt man analog der angegebenen Arbeitsweise, so werden die aus 
den folgenden Tabellen 3 und 4 ersichtlichen weiteren Farbstoffe 
erhalten. 
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Beispiel 49 : Ersetzt man in den Beispielen 27 bis 48 das 
Chloracetylchlorid durch Dibrorapropionylchlorid., so erhalt man 
ahnliche Farbstoffe, wobei der Dibrompropionylrest in einem Aziri- 
dinsystem geraass Beispiel I umgewandelt wird. 

Beispiel 50 ; 59 Teile des Phenyl carbamates der Formel: 

HO 
! 

/~\ i\ A A 

\ / \ / I II I 

/V/\/\ // \ 

H0_S • • NH-CH3-* • 

II \ / 

erhalt en durch Acylierung von I-Saure mit Chlorameisensaurephenyl- 
ester und Kupplung mit diazotiertem p-Aminoazobenzol verden in 500 
Teilen Wasser angeschlammt und bei Raumtemperatur mit 43 Teilen des 
Polyamins der Formel 



I. 23 \ 



CH 5 



C 2 H 5 



M N 
II I 

• • C,H_ 

/\/\ / 25 
H 2 NCH 2 CH 2 HH N NH-tCHj)^ 



C 2 H 5 



versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 45* geruhrt bis die Dunn- 
schichtchromatographie kein Ausgangsmaterial mehr zeigt. Der 
ausgefallene Farbstoff der Formel 
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HO 
I 

/ \ /" v A A 

\ / \ / I II I 

mzzm • • • 

/\/\/\ 



H0 o S • • NH-C-NH-R 
3 II 



NH-4CH 2 ) 3 -N C C 2 H 5 ) 2 

A 
N N 

R = II I 

A A ' 

-CH 2 CH 2 NH N NHC CH 2 > 3 ~N( ) 2 

ist in saurem was s rig en Medium gut loslich und farbt Papier in 
brill ant en roten Tonen; die Farbungen zeigen gute Lieut-** und 
Nassechtheiten, das Abvasser ist farblos. 

Ersetzt man im obigen Beispiel die 59 Teile Phenyl carbamat durch 
entsprechende Teile des Ethyl—, Isohutyl- oder Benzylcarbaraates und 
verfahrt unter den gleichen Reaktionsbedingungen, so erhalt man den 
gleichen Farbstoff mit gleich guten Eigenschaf ten. 



Verfahrt man analog der angegebenen Arbeit sweise t so werden die aus 
den folgenden Tabellen 5, und 6 ersicht lichen weiteren Farb- 
stoffe erhalten. 
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Beispiel 72; 60 Teile der Verbindung der Formel 



/ \ /"\ A A i 1 

\ / \ / i a i /\ 

/\/\/\ H I 

RCUS • • NH-» •-CI 

3 \// 

N 

erhalten durch Kondensation von I-Saure mit Cyanurchlorid und 
Kupplung mit diazotiertem p-Aminoazobenzol werden in 500 Teilen 
Wasser angeschlammt und bei Raumtemperatur mit 43 Teilen des 
Polyamins der Formel 

^2*5 
I 23 \ 

N N 

II I 

* ' C 2 H 5 

/\//\ , ^ 7 25 

H 2 NCH 2 CH 2 HN N NH-CCH^-N^ 

C 2 H 5 

verset2t. Das Reakt ibnsgemisch wird bei 45° geriihrt bis die 
Dunnschichtchromatographie kein Ausgangsmaterial mehr zeigt. Der 
ausgef al lene Farbstoff der Formel i 



\r»^ir». -r-r» r»« »v> <co A i t «. 
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OH CI 
~ . . I ' 

/ \ /"\ A A A 

\ / \ / I I! I II I 

• • • • • • 

/\/\/\/\/\ 

H0 3 S • • NH N NH-R 
NB-4CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 

A 
N N 

R = !! 1 

A A 

-CH 2 CH 2 NH N NH( CH 2 ) 3 «N( C 2 H 5 ) 

ist in saurem vassrigen Medium gut Ibslich und farbt Papier in 
brillanten roten Tonen; Die Farbungen zeigen gute Licht- und 
Nassechtheiten, das Abwasser ist farblos. 



Verfahrt roan analog der angegebenen Arbeit sweise , so werden die aus 
den folgendenden Tabellen 7 und 8 ersicht licben Farbstoffe erbal- 
ten. 
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Beispiel 94 ; Es wird eine Papierbahn aus gebleichtem Buche-Sulfit 
(22* SR) auf einer kont inuierlich arbeitenden Labor-Papiermas chine 
hergestellt. Zehn Sekunden vor dem Stoffauflauf wird eine was srige 
Losung des Farbstoffes gemass Beispiel 1 unter starker Turbulenz dem 
Dunnstoff kont inuierlich zudosiert (0,5 £ige Farbung, Flottenver- 
haltnis l;400 t Wasserharte 10* dH t pH 6, Temperatur 20°). 

Es entsteht auf der Papierbahn eine farbstarke Rot nuance von 
mittlerer Intensitat. Das Abwasser ist vollig farblos. 

Beispiel 95 ; Han vermischt 50 Teile chemisch gebleichte Buche-Sulfit 
mit 50 Teilen gebleichtem RKN 15 (Mahlgrad 22° SR) und 2 Teile des 
Farbstoffes gemass Beispiel 1 in Wasser (pH 6, Wasserharte 10* dH, 
Temperatur 20* , Flottenverhaltnis 1;40). Nach 15~minutigem Ruhreu 
werden Papierblatter auf einem Frank-Blattbildner hergestellt. 

Das Papier ist in einer sehr intensiven Rotnuance gefarbt. Das 
Abwasser ist vollig farblos. Der Ausziehgrad erreicht prakt-isch 
100 % m Die Nassechtheiten und Lichtechtheiten sind ausgezeichnet . 

Beispiel 96 ; 10 Teile Baumwollgewebe (gebleichte mercerisierte 
Baumwolle) werden in einem Labor-Baumf arbeapparat in 200 Teile einer 
Flotte (Wasserharte 10" dH, pH 4, 3 Umwalzungen der Farbeflotte pro 
Minute) die 0,05 Teile des Farbstoffes gemass Beispiel 1 enthalt 
gefarbt. Die Temperatur wird in 60 Minuten von 20° auf 100" aufge- 
heizt, dann wahrend 15 Minuten konstant gehalten. 

Die Farbeflotte ist vollig ausgezogen. Es entsteht auf dem Baumwoll- 
gewebe eine farbstarke rote Farbung, welche sich durch eine gute 
Lichtechtheit und eine sehr gute Nassechtheit auszeichnet* 

Farbt man bei gleicher Arbeitsweise ein Textilgewebe aus Regenerate 
Cellulose (Viskose) , so erhalr man auch auf diesem Material eine 
farbstarke rote Farbung, die eine gute Lichtechtheit und sehr gute 
Nassechtheit besitzt. 



- 73 - 



01 22458 



Patentanspruche 

1. Azoverbindungen der Forrael I 



^B) x (I), 



worin bedeuten: 

F den Rest einer sulfonsauregruppenhaltigen Azoverbindung, 
A einen Rest der Forrael 



I 

A 

• N 

-NR-CO-Rj-, -NR-C0-CH(NR-CO-R 1 -) 2l -NR-CO-R^ , -NR (f- | , 



* 3 " \//\ 

A 
N N 

II I 

-N-CO-N-X- und •-N-X- 

II \ \// \ 

R^' R 2 " R x " N R 2 " 

worin bedeuten: 

R Wasserstoff oder C^-C^-Alkyl, 

R 1 einen unverzweigten oder verzweigten Cj-Cg-Alkylenrest , oder 

einen C^-C^-Vinylenrest , 
R 2 einen beterocyclischen Rest, 

R 1 " und R 2 " unabhangig voneinander Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl 
vobei im Falle von R 2 " die C^-C^-Alkylgruppe, durcb eine 
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Gruppe substituiert sein kann, worin R ? * Wasserstoff, Alkyl - 

(c r<V 

gegebenenfalls durch Hydroxy 1 , Phenyl oder Carbamoyl substi- 
tuiert, Cyclohexyl gegebenenfalls durch 1 bis 3 Methylgruppen 
substituiert oder einen Phenylrest darstellt, und 

R g f Wasserstoff, Alkyl (C^-C^) gegebenenfalls durch Hydroxyl, Phenyl 
oder Carbamoyl substituiert, bedeutet oder die Reste R^ f und Rg* 
bilden zusammen in it dem gemeinsamen N— Atom einen Pyrrolidine, 
Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring , 

R 3 M Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkyl, Aryl oder eine gegebenenfalls 
mono- oder di— subs tit uierte Aminogruppe , deren Substituenten 
gegebenenfalls uber ein Heteroatom ringgeschlossen sein konnen, 

X die direkte Bindung zu B, oder einen C^-C^-Alkylenrest , einen 

Triazinylrest , einen Pyrimidylrest , einen Halogen substituiert en 
Pyrimidylrest oder einen Phenylenrest und 

B einen basischen oder kationischen Rest , x mindestens 1, mit der 
Bedingung, dass im Molekiil gleichviel oder mehr Gruppen B 
vorhanden sind als Sulfonsauregruppen. 

2. Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass F den Rest einer sulf onsauregruppenhaltigen Disazo- 
verbindung bedeutet . 

3. Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass A einen Rest der Formel -NR-CO-R^- bedeutet • 

4. Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass A einen Rest der Formel 
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I 

A 

• N 

\// 

N 

bedeutet. 

5- Azoverbindungen der Formel I geraass Anspruch l f dadurch gekenn- 
zeichnet , dass A einen Rest der Formel 

-H-CO-N-X- 
I I 

bedeutet* 

6* Azoverbindungen geraass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass A 
einen Rest der Formel 

-N-CO-N-C.-C.-Alkylen- , 
I I 1 6 

bedeutet . 

7. Azoverbindungen der Formel I geraass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass x die Zahlen 1 oder 2 bedeutet. 

8. Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass x die Zahl 1 bedeutet. 

9. Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen der Formel I gemass 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man, sofera A den Rest der 
Formeln 

-NR-CO-R -NR-C0-CH(NR-C0-R -) , -NR-CO-R - und 



• 
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• N 

-NR | bedeutet t auf eine Kupplungskomponente ein diazotier- 

• - m 

\//\ 

N 

tes Amin kuppelt, wobei der Rest A-Ealogen in der Diazokoraponente 
oder in der Kupplungskomponente bereits vorliegt und die Verbindung 
F-A— Halogen mit einer den Rest B einfuhrenden Verbindung (H)^— B 
(y = 0, 1, 2) umsetzt und die erhaltene Verbindung gegebenenfalls 
quaterniert, oder sofern A den Rest der Formel — N— C0-N-X- bedeutet. 

I I 



R 



1 R 2 



a) eine Verbindung der Forme! II 



[>]-N - C - 0 - R 

I - II- 3 (ID 

R 1 n 0 

worin R^ M und F die angegebene Bedeutung haben und R^ unsubstituier- 
tes Phenyl, Halogen substituiertes Phenyl, C^-C^-Alkyl substituier- 
tes Phenyl, C^-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl, C^-C^-Alkyl oder 
Cj-C^-Alkylenphenyl bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 

H - B R (III) 

vorin R die angegebene Bedeutung hat und B* ein den Rest (B) 

x 

tragendes Briickenglied kondensiert , oder 
b) eine Verbindung der Formel VIII 



[f]-nh 



(VIII) 



# 
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mit einer Verbindung der Formel III in Gegenwart von Phosgen 
uinsetzt, wobei die Symbole F und R^ M die angegebene Bedeutung 
haben, oder indem man 

c) eine Verbindung der Formel VIII 

(VJ-NH 

1 

mit einer Verbindung der Formel IX 

Cl-CO-B'-R (IX) bzw. R 3 0C0-B'-R (IXa) 

worin F, R^', i^, b' und R die angegebene Bedeutung haben, konden- 
siert, oder sofern A den Rest der Formel 

v n 
1 3 

A 

N K 

II I 
-N-» »-N-X- 

I \// I 
Rj" K R 2 " 

bedeutet, entweder 

a) eine Diazoverbindung diazotiert und auf eine Kupplungskomponente 
zu einer Azoverbindung F kuppelt, wobei in der Diazokomponente oder 
Kupplungskomponente der Rest der Formel 

I 3 

A 
N N 

II I 

— N-X-(B) 

I \/ I 



vorhanden ist, oder 



V N R 2 M 
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b) eine Diazoverbindung diazotiert und auf eine Kupplungskomponente 
zu einer Azoverbindung F kuppelt f wobei in der Diazokomponente oder 
Kupplungskomponente der Rest -der Formel 




A 

M N 

.-Hal enthalten ist und anschliessend mit H-B*-R kondensiert, 

I \// 

R 1 " N 

wobei die Symbole die angegebene Bedeutung haben. 

10. Verwendung der Azoverbindungen der Formel I* gemass Anspruch 1 
zum Farben und Bedrucken von Text ilmaterialien , Papier, Leder und 
zur Bereitung von Tint en. 

11. Verwendung der Azoverbindungen gemass Ansprucb lO zum Farben und 
Bedrucken von natxir lichen und regenerierten Cellulosematerialien, 
vor allem Baumwplle und Viscose." 

12. Verwendung der Azoverbindungen gemass Ansprucb 10 .zum Farben und 
Bedrucken von Papier aller Art en. 

13. Verwendung der Azoverbindungen gemass Anspruch 10 zum Farben und 
Bedrucken von gebleichtem, ungeleimten ligninfreien Papier. 



• 



14. Verwendung der Azoverbindungen gemass Anspruch 10 zum Farben und 
Bedrucken von Polyacrylnitrilmaterialien. 
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15 • Die mit den Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 
behandelten bzw. gefarbten und bedruckten Materialien. 
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